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Abstract Polyhedral oligomeric silsesquioxanes ( POSS) is a kind of organic and inorganic hybrids molecules
with cage-like nanostructure． Study on POSS has gained great interest and becomes a hot spot in the field of catalytic
materials over the past decade． New synthetic approaches have been developed，and new complexes based on
elements throughout the periodic table have been synthesized． Researchers have also developed many methods to
incorporate silsesquioxanes into new materials． It showed that the metal-containing POSS complexes were models of
silica immobilized with metal complexes，and could provide us an intimate knowledge of the reactions on the surface
of silica support． This review introduces the development of the synthesis of metallasilsesquioxanes of main group and
transition metals，and also presents the recent applications of metal-containing POSS in flame retardant polymers，
photoelectric material and so on． In the future，the research will focus on the synthesis and characterization of novel
metal-containing POSS compounds as well as their applications in the field of catalysts and functional materials．
Keywords Polyhedral oligomeric silsesquioxanes，Metal-containing，Synthesis，Applications，Functional materials
硅胶负载过渡金属的异相催化剂在石油化工行业有着举足轻重的作用，但是，硅胶负载催化剂活性
中心的性质较难表征且催化反应过程中活性物种难以检测，致使人们对有机催化转化反应的机理以及
金属与载体之间的相互作用的机制还不甚明确。20 世纪 80 年代末，Feher 等［1］提出笼型倍半硅氧烷三
硅醇可以很好模拟常用硅胶载体，由此展开了将笼型倍半硅氧烷作为金属元素配体来实现催化剂负载





Rh，Pt，Pd，Cu，Au，Zn 等［2］。金属 POSS 化合物的溶解性好，有利于催化反应过程中活性物种的监测，便
于研究催化剂性能( 如选择性、活性和催化寿命等) 和机理［3］。
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图式 1 硅胶表面结构( 左) 和 POSS 三硅醇结构( 右) 示意图
Scheme 1 Schematic overview of a silica-based catalyst support
1 含金属 POSS 的合成
1. 1 ⅠA ～ⅣA 族金属 POSS
Feher 等报道了第一例含钠 POSS，它在脱离溶液环境时非常不稳定［4］; 含锂 POSS 则可以作为金属
转移试剂用以制备其他过渡金属化合物［5 ～ 7］。Smet 等［8］在环氧化反应过程中捕捉到含镁 POSS 中间
体，Liu［9，10］将含镁 POSS 用作钛基烷基化聚合催化剂的载体使用，效果良好。Hanssen 等［11］合成出含 4
个镁原子的 POSS，随后，Maxim 等［12］用这个化合物制得微孔含镁硅胶材料。此外，含钾 POSS［7］、二元
硼 /锂杂核 POSS［13］以及二元铍 /锂杂核 POSS［14］等也有报道。Edelmann 等［15］在 2008 年报道了首例含
钙 POSS( 图式 2) ，他们指出此路线也有望用于含锶 POSS 和含钡 POSS 的合成。
图式 2 ［{ μ-Cy8Si8O13 } 2Ca( DME) Ca( THF) 2］的结构及其合成［15］
Scheme 2 Structure and synthesis of ［{ μ-Cy8Si8O13 } 2Ca( DME) Ca( THF) 2］［15］
Duchateau［16］、Edelmann［17］和 Feher［18］等团队先后制备出含铝 POSS 并模拟了以沸石和硅胶为载体
的铝催化剂的性能，发现 Al-POSS 具有较高反应活性。Abbenhuis 等［19］以含铝 POSS 聚合物作为 Diels-
Alder 反应的催化剂，大大提高了反应速率和效率。Wada 等［20］采用在空气中控制烧结含镓 POSS 合成





Wiggins 等［21］研究了新型含锡 POSS 催化羟基与异氰酸酯的一级和二级反应，发现含锡 POSS 是聚
氨酯反应的有效催化剂，而且具有易处理、可溶解和高效的特点。
1. 2 ⅠB、ⅡB 族金属 POSS
目前ⅠB 和ⅡB 族金属 POSS 的报道非常有限。Edelmann 合成出含 4 个铜的 POSS 化合物; Pugin
等［22］报道了含 Au55簇的 POSS; Abis 等
［23］制备了双或三取代的含金 POSS 并以之作为研究含金氨基甲
酸酯与硅胶相互作用的模型。
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1. 3 Sc，Y，镧系和锕系 POSS
Hermann 等［24］首先发表了含钕和含钇 POSS 的晶体结构。含钇 POSS 的溶解度很大，难以结晶，但
通过添加三苯基氧化膦可以获得晶体。Edelmann 等［25］ 合成出系列镧系 POSS，如含钐 POSS、含钪
POSS、含铈 POSS 以及各种杂核锂-镧系金属 POSS［26］，他们［7］还报道了第一例锕系含铀 POSS。Sun 小
组［27］合成出含 4 个铌的 POSS，从 Nd—O—Si 键间的相互作用可以认识硅胶为载体的稀土金属催化剂
的作用机制。
1. 4 ⅣB ～ⅦB 族金属 POSS
ⅣB 族金属 POSS 对乙烯聚合、丙烯环氧化和沃氏氧化反应具有催化活性，许多综述对此做过总
结［7，28］。Carniato 等［29］报道了一种合成双功能化 POSS 的便捷路径，产物 Ti-NH2POSS 不仅产率高，而




Edelmann 小组［33］合成出首例含铌 POSS。Gómez 等［34］近期报道多个含铌 POSS 的合成及表征。
Feher 等［35］以双氧铬倍半硅氧酯作为铬基菲利普斯催化剂的表面模型，研究了其在乙烯聚合反应中的
作用，最终获得高分散性和中等分子量的聚乙烯产物，表明双氧铬倍半硅氧酯具有多重活性位点。
Maxim 等［36］采用含铬 POSS 制备的微孔硅胶负载铬催化剂对氨的低温催化氧化起到了促进作用。
Feher 等［37］采用铊金属转移合成方法制得双氧钼倍半硅氧酯。由于 POSS 骨架的拉电子性质使钼
基 Schrock 卡宾化合物对烯烃复分解反应具有很高活性。Smet 等［38］合成的含钨 POSS 可作为硅胶负载
钨的模型物。
ⅦB 族金属 POSS 合成难度较大，报道较少。合成含铼 POSS 的过程中容易发生 POSS 的脱水反应，
Lücke 等［39］合成了八功能度的含磷 POSS 作为［MnCp( CO) 2］的配体。Edelmann 小组
［40］合成了含锰的
杂核双金属 POSS 以及含 4 个锰的 POSS。
1. 5 Ⅷ族金属 POSS







Feher 等［42］采用含钼 POSS 的金属转移反应合成了一例含钌 POSS。Wada 等［20］采用磷功能化
POSS 为配体合成出含钌 POSS。Marsmann 等［43，44］使用硫醇功能化的 POSS 与钌和锇的羰基簇键合得到
相应的金属 POSS。
Liu 等［45］在 1990 年报道了含锇 POSS 晶体。Lucenti 等［46］随后合成出多个含锇 POSS，其中，{ ［Os3
( CO) 10 ( μ-H) ］2 ( μ-O) 2Si7O9 ( OH) ( c-C6H11 ) 7 } 和{ ［Os3 ( CO) 10 ( μ-H) ］2 ( μ-O) 2Si8O11 ( c-C6H11 ) 8 } 是首
次报道的含 2 个［Os3 ( CO) 10 ( μ-H) ］簇核的化合物。
Feher 等使用甲基硅烷基化含铊 POSS 为金属转移试剂制备含铂 POSS。Mintcheva 近期通过 trans-
PtI( Ph ) ( PEt3 ) 2 与 POSS 三 硅 醇 反 应 合 成 出 首 个 含 双 核 铂 POSS。Dragonetti 等
［47］ 以［Re2 ( CO ) 8
( THF) 2］与多个 POSS 硅醇之间的反应来模拟硅胶表面不同硅羟基位点上的反应，成为研究硅胶负载
铼催化剂表面物种的新型分子模型。
Hamilton 等［48］使用磷功能化 POSS 树枝状分子作为铑的配体进行加氢甲酰基化反应，发现树枝状
效应有利于生成线形产物。Osakada 等［49］用 POSS 三硅醇与 trans-［Pd( I) ( Ar) ( PMe3 ) 2］在 Ag2O 催化
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下反应，生成氧原子单齿配位的芳钯 POSS。Nowotny 等［50］使用磷功能化 POSS 螯合铑簇模拟磷功能化
硅胶表面功能。
2 含金属 POSS 的应用研究
含金属 POSS 化合物的多样性有助于模拟各种硅胶负载型催化剂的性质，从而更好了解催化剂作




Fina 等［52］研究了含 Al 和含 Zn 的 POSS( 图式 3 ) 对聚丙烯( PP) 燃烧行为的影响，结果发现，添加
Al-POSS 可使 PP 燃烧速率和热释放率降低，同时 CO 和 CO2 释放速率也得以降低; 但是，添加 Zn-POSS
对 PP 的燃烧行为影响很小。这可能是由于在聚合物的降解过程中，Al 起到猝灭燃烧自由基的阻燃作
用，生成的残炭提高了复合材料的热稳定性。
图式 3 Al-POSS( 左) 和 Zn-POSS( 右) 的结构式［52］
Scheme 3 The Structures of Al-POSS( left) and Zn-POSS( right) ［52］
图式 4 七异丁基 POSS 三硅醇( 1) ，V-POSS( 2) 和 Ti-POSS( 3) 示意图［53］
Scheme 4 The Structures of trisilanolisobutyl-POSS ( 1) ，V-POSS ( 2) and Ti-POSS( 3) ［53］
Carniato 等［53］研究了含 V 和含 Ti 的 POSS ( 图式 4 ) 对 PP 热力学行为的影响。添加 3 ( wt) % Ti-
POSS 或 V-POSS 的 PP 纳米复合材料的热重分析表明，其氧化降解温度相比于纯 PP 的氧化降解温度明
显提高。纯 PP 在 250℃下快速降解，50min 后残留物不到 10% ; 而同样条件下，添加了 V-POSS 和 Ti-
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POSS 的 PP 的降解速度则大为减慢，残留物也大大增多，250min 后残留物分别为 28% 和 42%。这表
明，含金属的纳米填充物可在化学层面上调控聚合物基质的降解路径，从而对高温氧化过程起到很好的
调节作用，尤其是对于生成热稳定产物的氧化脱氢反应特别有用。
此外，Carniato 等［54］还研究了通过“顶角-盖帽”法合成的含 Ti 和含 Al 的 POSS( 图式 5) 对 PP 结晶
过程和热力学行为的影响。他们通过熔融共混方法将其均匀分散到 PP 基质中，Ti-POSS 的添加会使 PP
沿着特定的晶相方向进行结晶; 而热降解实验显示 Ti-POSS 和 Al-POSS 对 PP 的热氧化行为影响程度不
同。Ti-POSS 中 Ti 中心促进 PP 过氧化，通过自由基偶合和 PP 链间的交联作用提高了 PP 热氧化稳定
性; 与 Ti-POSS 相比，添加 Al-POSS 对延缓 PP 降解的作用很小。Wada 等［55］发现，Al 桥连的 POSS 在
250℃下将生成路易斯酸性质的氧化物，对底物具有催化活性。这些结果说明金属中心的不同活化反应
机制将导致 PP 热力学行为的极大差异，因而有关金属 POSS 存在下化学反应机制的探索还有待进一步
的深入研究。
图式 5 通过“顶角-盖帽”法合成 Ti-POSS( 1) 和 Al-POSS( 2) ［54］
Scheme 5 Synthesis of Ti-POSS ( 1) and Al-Poss ( 2) via a corner-capping reaction of partially condensed isobutyl-POSS［54］
Carniato 等［56］将 Ti-NH3-POSS 嵌入皂土中形成插层，制备出的热稳定性优异的杂化纳米复合材料
具有多重功能，Ti 将影响焦化产物形成，同时，粘土片层的物理屏障作用是提高基材热稳定的基本保
证，由此延缓了复合材料的热降解。
Zhang［57］采用原位聚合方法合成了一种在硅胶 SBA-15 表面涂覆有 PS-Ti-POSS 共聚物的新颖介孔
杂化材料，它是一种高度有序的介孔复合物，在辛烯与过氧化氢叔丁醇或过氧化氢的环氧化反应中显示
出很高的催化活性。
Kim 等［58］制备了一种含 Pd-POSS 杂化纳米材料，利用 Pd-NH3-POSS 的氨基与羧基化多壁碳纳米管
MWNT-COOH 的羧基之间的离子化相互作用，通过自组装形成新型纳米复合材料。与纯 MWNT-COOH
或 Pd-POSS 相比，该杂化纳米复合材料热稳定性大大提高。另外，通过 Pd-POSS 修饰 MWNTs 的方法，
也有望用以制备新型氢传感器件材料。
含铱 POSS 化合物与有机聚合物材料共混后可制得发光器件。一系列由 T8 ( i-Bu) 7 ( CH2 ) 3SH 或 T8
( i-Bu) 7 ( CH2 ) 3NH2 为原料制得的含铱 POSS，其荧光发射波长随着化学环境的变化而变化。T8 ( i-Bu) 7
( CH2 ) 3S
-单元取代的金属酞菁化合物［59，60］可以通过 POSS 位阻减少酞菁化合物的聚集，从而提高其溶
解度。Cu 酞菁的 POSS 配合物显示出非常高的非线性吸收性质，可用以制作光限幅材料。
3 展望
倍半硅氧烷具有的 Si—O 笼状结构可看作是 SiO2 结构的片段，金属与 POSS 经配位键合形成的
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Si—O—M 结构与起负载作用的 SiO2 载体表面非常相似，为获取 SiO2 负载型催化剂活性中心性质、认
识有机催化转化反应机理以及金属-SiO2 之间的相互作用，开展以金属 POSS 作为负载型催化剂结构、
性能和机理研究模型化合物的模拟化学研究是一个长期重要的方向。同时，金属 POSS 中的金属原子
也是具有催化活性的反应中心，因此，将金属 POSS 用作烯烃聚合和有机环氧化反应的催化剂或助催化
剂也是一个重要的研究方向。以 POSS 为配体的金属 POSS 化合物已大大拓宽了金属元素化学的研究
领域。但是，由于 POSS 配体上大取代基的干扰以及 POSS 配合物单晶制备的困难，亟待研究人员进一
步改进和开发新的合成方法以合成出更多新颖的金属 POSS。此外，金属 POSS 作为无机纳米骨架、惰
性的碳氢基团、活性基团和金属中心的多种单元的组合体，研究如何将其以分子水平均匀地分散或连接
到本体中以提高材料综合性能也是非常重要的工作。
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